アルキニルメタル種のジメタル化と化学選択的なクロスカップリングによる高位置および立体選択的な多置換オレフィンの合成 by 焦, 佼
 氏     名 
授与した学位 
専攻分野の名称 
学位授与番号 
学位授与の日付 
学位授与の要件 
 
学位論文の題目 
 
 
 
論文審査委員 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
焦 佼 
博 士 
理 学 
博甲第４８５２号 
平成２５年 ９月３０日 
自然科学研究科 機能分子化学専攻 
（学位規則第５条第１項該当） 
Highly Regio- and Stereoselective Synthesis of Multisubstituted Olefins via Dimetalation of 
Alkynylmetal Species and Chemoselective Cross-Coupling Sequences 
（アルキニルメタル種のジメタル化と化学選択的なクロスカップリングによる高位
置および立体選択的な多置換オレフィンの合成） 
教授 西原 康師  教授 門田  功  教授 佐竹 恭介 
 
学位論文内容の要旨 
 
Highly regio- and stereoselctive synthesis of multisubstituted olefins presents a particular challenge in 
organic synthesis.  This PhD Thesis is consisted of three parts, the Author focused on the synthesis of 
multisubstituted olefins from readily available starting substrates. 
①  Synthesis of Alkynylboron Compounds toward Multialkylated Olefins 
  In Chapter 2, a series of alkynylboron compounds were successfully synthesized, in particular, 
alkynylboronates bearing various alkyl and aryl groups.  The simple and general synthetic methods starting 
from terminal alkynes, afforded alkynylboronates in moderate to good yields.  The synthesized alkynylboron 
compounds are subjected to the synthesis multialkylated olefins, indicating that the they are versatile and 
synthetically valuable substrates in organic synthesis.   
②  Synthesis of Multisubstituted Olefins through Regio- and Stereoselective Silylborylation of an 
Alkynylboronate/Chemoselective Cross-Coupling Sequences 
  Highly regio- and stereoselective silylborylation of an alkynylboronate is disclosed.  PhMe2Si–Bpin 
underwent a Pd(OAc)2/t-OctNC-catalyzed syn-addition to an alkynylboronate to yield 
1-phenyl-1-silyl-2,2-diborylethene with high regioselectivity.  The product was then chemoselectively 
arylated by Suzuki-Miyaura coupling to afford (Z)-1-silyl-2-borylstilbene derivatives.  This approach was 
extended to the synthesis of a tetraarylated olefin with four different substituents. 
③  Synthesis of Multisubstituted Olefins through Regio- and Stereoselective Diborylation of 
Alkynylsilanes/Chemoselective Cross-Coupling Sequences 
  A platinum-catalyzed diborylation of a series of alkynylsilanes gave rise to syn-1,2-diborylated 
alkenylsilanes in good yields with perfect stereoselectivity.  To introduce different aryl groups, the obtained 
vis-diborylated alkenylsilanes were subjected to Suzuki-Miyaura coupling to afford 
(Z)-1-silyl-2-borylstilbenes with perfect chemoselectivity up to >99:1.  This protocol could provide an 
alternative to more efficient and practical synthesis of tetraarylethenes. 
  
論文審査結果の要旨 
 
  
申請者は，アルキニルホウ素化合物およびアルキニルケイ素化合物を出発物質として，ジルコノセン錯体
を用いる酸化的環化反応や遷移金属触媒を用いるジメタル化反応を巧みに利用した多置換オレフィンの合成
をおこなった。 
一つ目の研究テーマとして，アルキニルボロン酸ピナコールエステルの合成とそれらを用いた位置選択的
なジルコナシクロペンテンの形成反応を開発した。生成したジルコナシクロペンテンに対して，選択的なプ
ロトン化，ヨウ素化の後，段階的な根岸カップリング，鈴木－宮浦カップリングをおこなうことにより，こ
れまでに合成例のない四つの異なるアルキル基を有するオレフィンの合成に成功した。 
二つ目の研究テーマとして，パラジウム触媒を用いるアルキニルボロン酸エステルへの位置選択的なシリ
ルボリル化反応をおこなった。生成物に対して化学選択的な鈴木－宮浦カップリングをおこなった後，三つ
目のアリール基を鈴木－宮浦カップリングにより導入した。最後に，ケイ素官能基をハロゲン化して四つ目
のアリール基を導入することにより，異なる四つのアリール基を有するオレフィンの合成に成功した。 
三つ目の研究テーマとして，白金触媒を用いるアルキニルシランに対するジボリル化をおこなった。得ら
れた生成物に対して，鈴木－宮浦カップリングを用いることにより，高い化学選択性でアリール基を導入す
ることに成功した。 
以上のように，申請者は，ジルコニウムおよびパラジウム化合物を巧みに用い，利用しやすい有機金属反
応剤である有機ケイ素，有機ホウ素化合物を用いる高選択的な多置換オレフィンの合成に成功した。これら
の反応は，従来の合成法における問題点を改善できる方法として，天然物や薬理活性物質，有機機能性材料
の合成への応用が期待できる。 
したがって，本論文は，博士（理学）の学位に相当するものと認める。
